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摘要: 使用磁控溅射结合惰性气体冷凝的方法制备了 Cu 纳米粒子，通过将 Cu 纳米粒子沉积与 ZnO 离子束溅射原
位复合的方法制得了 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜，并研究了退火温度对 CuNPs@ ZnO 纳米粒子复合薄膜的结构和光
学性能的影响。通过对样品的表征发现所得产物中存在着低温条件下难以形成的立方相、岩盐结构的 ZnO。并
且，样品的微观形貌、结晶性和光学性能随着退火温度的变化而发生显著地变化。
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Abstract: The CuNPs @ ZnO nanocomposite films were prepared by in-situ compositing the Cu
nanoparticles prepared by a magnetron sputtering combined with inert gas condensation method and ZnO
films obtained by normal magnetron sputtering． The influences of annealing temperature on the structural
and optical properties of the CuNPs@ ZnO nanocomposite films were investigated． The ZnO growth around
the CuNPs was cubic phase " rock salt" structure which was difficult to obtain at low-temperature． The
results indicated that the micromorphology，crystallography，and optical properties were significantly
depended on the annealing temperature．
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宽禁带 N 型化合物半导体材料，其禁带宽度约为 3． 37 eV，由于它具有很多优异的物理化学性能，引起了科
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研工作者极大的研究兴趣。并且 ZnO 可以通过掺杂以及与其它材料的复合来提高并优化其物理化学性








粒子复合薄膜材料。本文利用纳米粒子复合沉积系统［12］制备了 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜。然后对样品进
行退火处理和各种表征，研究了退火温度对样品的微观结构，结晶性和光学性能的影响。
2 实 验
本实验利用纳米粒子复合沉积系统( 图 1) 制备 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜。实验中采用高纯 Cu 靶( 纯
图 1 纳米粒子复合薄膜沉积系统示意图
Fig． 1 Schematic diagram of the nanoparticle
composite deposition system
度为 99． 99% ) 与 ZnO 靶( 纯度为 99． 99% ) 分别用来制
备 Cu 纳米粒子以及 ZnO 薄膜。实验用的基片为 TEM 铜
网，石英玻璃片以及硅片。使用前石英玻璃以及硅片分
别在丙酮、酒精以及去离子水中超声清洗 15 min。其中




验中 Cu 纳米粒子的直径约为 10 nm，直径的标准偏差较
小。关于纳米粒子制备的详细步骤以及实验参数可参看
之前的一些工作［12］。
实验过程中，在 Cu 纳米粒子束流沉积的同时，使用考夫曼离子源溅射 ZnO 靶来制备 ZnO 薄膜。只使用
Cu 纳米粒子束流沉积样品时，得到的是 Cu 纳米粒子以及 Cu 纳米粒子集合体膜; 仅使用考夫曼离子源溅射
会得到 ZnO 薄膜; 如果将 Cu 纳米颗粒束流和考夫曼离子源溅射 ZnO 同时沉积在基片上，得到的样品就是
CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜。然后，将沉积到石英玻璃片上以及硅片上的 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜在真空管
式炉中进行真空退火 ( 退火温度: 100 ～ 1000 ℃ ) ，并对样品进行各种表征与分析。样品的晶体结构用
Panalytical X＇pert-PRO( CuKα 靶，40 kV，30 mA) 测定。LEO-1530FE 扫描电镜和 JXA-8100 电子探针显微分析
仪来进行微观形貌和化学成分的分析。Cu 纳米粒子以及 CuNPs@ ZnO 纳米复合材料的颗粒尺寸以及微观形




图 2 是为退火处理前的 Cu 纳米颗粒和 CuNPs@ ZnO 复合纳米颗粒的透射电镜照片以及 CuNPs@ ZnO 复
合纳米颗粒的高分辨透射电镜图像。从图 2a 中可以看出，Cu 纳米颗粒为平均直径约为 10 nm 左右且粒径
分布很窄的球形颗粒。而在保持相同的 Cu 纳米颗粒制备参数下，原位复合 ZnO 薄膜后的 CuNPs@ ZnO 复合
纳米颗粒( 图 2b) 则比单独的 Cu 纳米颗粒直径大得多，约为 15 nm。从 CuNPs@ ZnO 复合纳米颗粒的高分辨
透射电镜照片( 图 2c) 中可以看到较明显的包覆结构，中间颜色较深的为 CuNPs，在 Cu 纳米粒子周围以及透
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射电镜铜网碳支持膜上有一些结晶性不是很好的 ZnO 微小晶粒。ZnO 薄膜在生长过程中，会优先在能量较
高的位置( Cu 纳米粒子的表面以及碳支持膜上的缺陷) 形核并长大生长以降低体系的能量。因为尺寸很小
的 CuNPs具有很高表面能量，ZnO 在 Cu 纳米颗粒的表面生长较快，并包裹住 Cu 纳米粒子，形成 CuNPs@ ZnO
复合纳米颗粒。并且，仅通过简单的延长沉积的时间就可以得到厚度较大的且连续的 CuNPs@ ZnO 纳米复合
薄膜( 图 3a) 。
图 2 未退火处理的 CuNPs ( a) 和 CuNPs@ ZnO( b，c) 复合纳米颗粒的透射电镜照片
Fig． 2 TEM images of the as-prepared Cu nanoparticles( a) and CuNPs@ ZnO composites particles( b，c)
图 3 是一组膜厚约为 200 nm 的 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜样品在经过不同退火温度真空退火后的 SEM
照片。从图中可以看出，所得样品在未经退火前保留了原有的纳米结构并且呈松散的多孔状结构( 图 3a) 。
图 3( b-f) 中可以看出，样品在退火过程中有不同程度的烧结现象。当退火温度达到 600 ℃以上时，样品表面
有较大颗粒析出。通过能谱分析结果证实纳米粒子复合薄膜的表面析出的大颗粒是 Cu 粒子。而当退火温
度达到 1000 ℃的时候，CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜呈现出一种类似于网络状的结构，并且有一些较大的 Cu
颗粒吸附在表面。此时，样品的主要成分为铜，在能谱分析中未检测到 Zn。
图 3 不同退火温度下的 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜的扫描电镜照片
Fig． 3 SEM images of CuNPs@ ZnO composites films that annealed with different temperatures
( a) unannealed; ( b) 200 ℃ ; ( c) 400 ℃ ; ( d) 600 ℃ ; ( e) 800 ℃ ; ( f) 1000 ℃
3． 2 晶体结构与成分
图 4 是 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜在不同的退火温度下退火后的 XRD 图谱。从图中可以看出，在退火
温度低于 400 ℃的情况下，样品的 XRD 图谱中并没有发现明显的衍射峰，这是由于样品在低于 400 ℃的温
度下退火处理后结晶性仍然不好或为微晶状态的纳米粒子膜。当退火温度达到 500 ～ 700 ℃之间的时候，由
于退火温度的升高，原子的扩散速度加快，样品的结晶性有所改善。于是此时的样品在 36． 3°左右出现了
ZnO 的衍射峰，由于立方相结构 ZnO 的( 111) 晶面与纤锌矿结构 ZnO 的( 101) 晶面的衍射峰峰位非常接近，
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因此很难确定 500 ℃ ～ 700 ℃退火的样品中 ZnO 的晶体结构。尽管在此过程中，部分 Cu 扩散到样品的表
面形成了粒径较大的 Cu 颗粒，但是并没有 Cu 的衍射峰出现。在 800 ℃退火的样品中，样品的结晶性进一
步增强，此时样品在 36． 4°、42． 3°、61． 3°以及 73． 6°出现了四个衍射峰，这些衍射峰的位置与立方相 ZnO 的
( 111) 、( 200) 、( 220) 和( 311) 面的衍射峰峰位符合的比较好，这可以判断样品中 ZnO 以立方相结构为主。
这与利用磁控溅射法得到的 ZnO 通常具有同样的纤锌矿结构不同［13］。通常亚稳态立方相岩盐结构的 ZnO
是在高温和高压条件下制备的，高温与高压环境可以使得稳态的纤锌矿结构的 ZnO 转变成亚稳态立方相的
岩盐结构 ZnO［14］。然而，在低温条件下制备的样品中就出现了亚稳态的立方相 ZnO，这可能与样品的特殊
结构有关。当退火的温度达到 900 ℃ 以上，ZnO 的衍射峰消失，只能在衍射图谱中观察到 Cu 的( 111 ) 和
( 200) 峰。ZnO 衍射峰的消失可能是由于 ZnO 在较高温度真空退火过程中氧元素的流失以及锌的气化导致
ZnO 相的减少。这与扫描电镜以及波谱分析的结果相一致。
图 5 是 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜的波谱测试结果。从图 5 中可以看出，在退火温度较低的情况下，Zn
∶ Cu 的比例基本不变。而在 400 ～ 700 ℃这个区间，虽然有了大量铜颗粒的析出( 见图 3) ，但是 Zn∶ Cu 比值
仍然是稳定的，没有明显变化。温度达到 800 ℃的时候，样品中的 Zn 的含量显著下降。当退火温度上升到
1000 ℃时，样品中已经基本上检测不到 Zn 元素，样品只剩下 Cu 元素，这是因为在较高温度真空退火过程中
ZnO 的流失所引起的。
3． 3 光学特性
图 6 退火处理后 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜的透射光谱
Fig． 6 Transmittance spectra of CuNPs@ ZnO composites
films annealed at different temperatures
图 6 是不同退火温度处理后的样品的透射光谱
图。从图中可以看出，未经退火处理的 CuNPs@ ZnO
纳米复合薄膜在波长为 620 nm 处有一个由 Cu 纳米
粒子表面等离子共振吸收引起的一个吸收峰［15］。
但是这个峰在经过 200 ～ 900 ℃的退火之后消失了，
这可能是因为退火过程中 Cu 纳米颗粒与 ZnO 薄膜
之间的原子扩散所导致的 Cu 纳米颗粒表面钝化。
但是，在经过 1000 ℃ 退火后的样品中在 600 nm 左
右又出现了吸收峰。从成分分析和扫描电镜分析可
知，在 1000 ℃退火后的样品只剩下 Cu，并且残留的
Cu 呈现“网络状”的纳米结构，因此这个 600 nm 附
近的吸收峰也应该是 Cu 纳米结构的表面等离子体
共振吸收峰。这个峰的位置与未退火处理的 Cu 纳米粒子表面等离子共振吸收峰有一定的偏移，这可能是
与这两种条件下，Cu 纳米结构的尺寸以及形貌不同有一定的关系。在 200 ～ 400 ℃的退火温度区间，从透射
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光谱中可以明显的看到 ZnO 的光吸收边。但是，在退火温度区间为 500 ～ 700 ℃之间，样品的可见光透射率
很低并且没有明显的吸收边，这可能是与 Cu 颗粒的析出过程中导致 Cu 与 ZnO 的混合有关。当退火温度达




本文利用磁控溅射结合惰性气体冷凝的方法制备了 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜。该方法是在真空环境
中将尺寸均一，表面洁净无污染的 Cu 纳米颗粒原位包埋到 ZnO 薄膜中，直接一步完成纳米粒子复合薄膜的
制备。得到的 CuNPs@ ZnO 纳米复合薄膜中的 ZnO 呈现出在低温环境下很难获得的立方相岩盐结构。试验
中得知，随着退火温度的升高，Cu 纳米颗粒从样品中逐渐析出并在薄膜表面长成较大颗粒; 而 ZnO 则随着
温度升高而减少，最终在 1000 ℃退火后，样品中只剩下 Cu。该制备方法简单高效，并且制备的纳米粒子复
合材料可以方便的通过控制功率来调节成分。该工作为后来的纳米粒子复合材料的应用与开发提供了必要
的实验和理论依据。
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